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La presente invention a pour objet un pro cede de preparation d T un catalyseur 
comport ant un metal at not amine at un matal noble tres finement disperse sur un 
support, un tel catalyseur etant apte a proraouvoir l T oxydation electro chimiqne de 
1* hydro gene ainsi que la reduction electro chimique de l'oxygene. 
5 Les catalyseurs constitues par des metaux nobles tels que le platine, deposes 

sur un support inerte se presentent general ement sous forme d'une dispersion 
a f aible teneur de metal (environ I I en poids) sur un solide de surface speci- 
fique elevee (soit 500 a 1500 in 2/g). De tels supports presentent la plupart du 
temps une texture microporeuse. II en resulte des inconvenients lies a la 

10 diffusion des reactifs et des produits de reaction par transfert de masse a 
1'interieur des microcapillaires lors de 1* utilisation de tels catalyseurs. On 
concoit done qu f il est souhai table de preparer des catalyseurs sur des supports 
present ant une tres faible porosite ou meme une porosite nulle afin d'eviter de 
tels inconvenients. Generalement de tels supports presentent une surface specifique 

15 faible sur laquelle il est done beaucoup plus difficile de disperser efficacement 
et done economiquement ledit metal noble. 

Par ailleurs dans les applications ou un lit catalytique relativement mince 
doit e"tre mis en oeuvre il est important pour pouvoir disposer d*une masse 
active suffisante d* employer un metal a concentration elevee une telle concentration 
2) pouvant etre notablement superieure a 10 7, sur le support ; cette derniere 

consideration est particulierement justifiee dans le cas des electrodes minces de 
piles a combustibles. 

En effet pour obtenir une activite catalytique maximale, associee a une 
cbute ohmique a us si faible que possible et a un encombrement limite, il est 

25 necessaire de concentrer dans la faible epaisseur (50 a 200 microns) de l f electrode 
poreuse, une quantite suffisante du compose electro catalytiquement actif (0,1 a 1 
mg/cm2 environ). 

Ces deux conditions, a savoir support peu ou pas microporeux et par consequent 
de surface specifique moderee, en general inferieure a 500 m 2/g environ d*une 
30 part et teneur en element actif elevee d'autre part, conduisent, lorsque les 

methodes traditionnelles de preparation des catalyseurs supportes sont employees 
a un etat de division trop faible d t ou il resulte une utilisation tres imparfaite 
des metaux nobles. 

La methode mise au point par la Demanderesse permet de preparer des cataly- 
35 seurs bien disperses dont la teneur en metal noble est elevee aussi bien sur 
des supports de granda surface notamment de l'ordre de 1000 m 2/g que sur des 
supports de surface specifique moindre, 75 a 500 r: 2/g pour fixer les idees. 

L 7 invention a done pour objet un proc^de de preparation d'un catalyseur 
electro cliimique proced^ caractarise par le fait que l ? on effectue les etapes 
40 successives suivantes : 
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- on dispose dans une enceinte main terms sous press ion reduite coiuprisa er.tr a 
ICT 1 a io" 6 torr et a une temperature comprise entre 100 et 100CTC, maintenues da 
2 a 10U heures un support 

- on laisse refroidir ledit support sous ladite pression reduite jusqu ? a la 
5 temperature ambiante 

- on met ladite enceinte sous pression atmospherique par introduction d'un gaz 
inerte exempt de toute impure te condensable 

- on impregne sous agitation vigoureuse par una solution d'uh eel rcS tall ique 
ledit support de maniere a obtenir une pate visqueuse 

2Q - on congele ladite p£te par immersion dans 1 7 azote liquide 

- on secne ladite pate ainsi congelee par lyophilisation jusqu'a obtention d T une 
poudre fine 

- on reduit immediatement ladite poudre fine en atmosphere d T hydrogene a une 
temperature dite temperature de reduction comprise entre 150 et 600" C, maintenue 

j5 de 10 minutes a 5 heures, 

- on laisse refroidir ladite poudre reduite jusqu*a la temperature ambiante, de 
preference en atmosphere neutre 

- on passive ladite poudre reduite et refroidie de preference sous attriosphere 
inerte par introduction controlee d'oxygene. 

20 Ledit support est un carbone divise presentant une surface spScifique au 

mo ins egale a 75 u 2/g, 

Par ailleurs ledit sel metallique est un sel d'un metal choisi dans le 
groupe forme par le platine, le ruthenium, le palladium, le rhodium, l v iridium* 
Les exemples suivants sont donnes afin de permettre de mieux comprendre la 
25 presente invention et ses avantages, etant bien entendu que ces exemples n'ont 
qu'un caractere illustratif mais nullement limitatif • 

Conformement a 1 T invention on elimine tout d'abord de la surface du support 
de catalyseur toute impurete eventuellement condensee au cours de manipulations 
anterieures. Ledit support est par exemple un noir de carbone presentant une 
3q surface specif ique au mo ins egale a 75 m 2/g. 

A cet effet le support est dispose dans une enceinte sous pression reduite 
de l*ordre de lo"" 1 a 10~ 6 torr et cela a une temperature comprise entre 100 et 
I000 w C et de preference entre 150 et 600°C de telles conditions etant maintenues 
jusqu'a- ce que le support ait atteint un poids constant, Cette operation dure 
35 en general entre 2 et 100 heures et le plus souvent environ 15 heures. 

Puis on laisse refroidir toujours sous pression reduite avant de retnettre 
1 'enceinte a la pression atmospherique par introduction d*un gaz inerte (par 
exemple l'afcote) exempt de toute vapeur condensable, 

Iraediatement apres cette operation on impregne sous agitation vigoureuse 
40 ledit support par une solution de preference aqueuse d'un sel de metal noble en 
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^occurrence l'acide chloroplatinique ou le chlorure de platine le volume de 
solution utilise etant tel que l'on obtienne au terme de l f operation une pate 
visqueuse. 

Outre les sels mentionnes ci-dessus on peut utiliser un nitrate et genara- 
lement un sel soluble en milieu aqueux ou dans tout autre solvant eventuel tel 
que notamment le methanol ou 1 T acetone. 

Ladite pate visqueuse est alors instantanement congelee par immersion dans 
l T azote liquide, puis sechee par lyophilisation. 

La poudre fine resultant de cette derniere operation est immediatement 
reunite en atmosphere d'hydrogene, a une temperature de 300° C environ maintenue 
2,5 heures, de telles conditions operatoires pouvant varier entre 150 et 600°C en 
ce qui concerne la temperature et entre 10 minutes et 5 heures en ce qui concerne 
le temps* 

II faut noter cependant que dans cette reduction la vitesse de montee en 
temperature est elevee de l f ordre de 10 W C/ minute et peut varier entre 2 et 20*0/ 
minute, De meme, on utilise un debit horaire d'hydrogene Sieve, lequel est 
compris entre 2 et 20 fois la quantite stoechiometrique. 

Enfin on precede a une introduction control ee d T air ou d'oxygene dans 
l'enceinte de reduction apres refroidissement de celle-ci, de preference en 
atmosphere Inerte pour passiver la poudre par oxydation menagee des particules 
metalliques. 

Le catalyseur ainsi obtenu est constitue par une fine dispersion de cristal- 
lites de platine sur le charbon. La surface developpee du metal mesuree par 
chemisorption d'hydrogene est comprise entre 60 et 220 m2/gr (pour des cata- 
lyseurs a 20 1 de platine) selon la nature du support et selon les traitements 
auxquels celui-ci a ete preal ab lement so umis. Lesdites surfaces developpees 
correspondent effectivement a des diametres moyens de cristallites de platine 
de 40 et 10 A respectivement. Ces valeurs ont ete confirmees par des mesures de 
microscopie electronique. En particulier il a ete observe que dans le cas de 
catalyseurs les mieux disperses la dimension des particules de platine n'excede 
pas 12 A. 

L'etat de dispersion de tels catalyseurs est done tres eleve meme lorsque 
le support presente une surface specif ique maximale de 100 m 2/g et moins. 

En outre la concentration en metal noble y est tres elevee. Elle est en 
general de 20 % en poids mais elle peut atteindre dans certains cas jusqu'a 50 £. 

On a suppose dans ce qui precede, que le metal noble mis en oeuvre etait 
le platine. 

Bien entendu, d T autres metaux peuvent etre mis en oeuvre dans des conditions 
similaires sans pour autant se departir de l T esprit de I'invention. 

Citons notamment le ruthenium, le pailadium, le rhodium, l f iridium. 
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Pour fixer les idees, on va resumer dans les tableaux ci-dessous quelques 
proprietes et caracteristiques typiques de catalyseurs prepares par la Deman- 
deresse selon le precede objet de son invention, 

TABLEAU I 

SUPPORT S (m 2/g) COMPOSE DE PLATINE A (m 2/g) 



Carbolac 1 950 . H 2 Pt C16 195 

Carbolac 1 950 Pt C14 215 

Vulcan XC 72 230 H 2 Pt C16 80 

10 Vulcan XC 72 230 Pt C14 60 



Dans le tableau I sont rapportes selon la nature du support mis en oeuvre et 
le compose du pi a tine utilise notamment t 

S Surface specif ique du support mesuree par la methode B # E,T# a partir 
15 de l'isotheime d'adsorption d'azote a - 195 V C» 

A Aire metallique du metal (en m2 par gramme de metal) mesuree par chemi- 
sorption d'hydrogene a temperature ambiante* 

Dans de tels catalyseurs le rapport ponderal entre le poids de platine et 
le poids de catalyseur est de 20 %• 
2o En ce qui concerne les noirs de carbone utilises comme supports, ces derniers 

sont fournis par la Societe "Cabot". 

TABLEAU II 



T 1 A(m 2/g) 

25 2 260 

5 265 

10 220 

20 190 

30 155 

30 40 165 

50 120 



Dans le tableau II est rapporte pour differentes valeurs du rapport ponderal 
T % entre le poids de platine et le poids de catalyseur le parametre A tel que 
precedemment defini. Le support est dans ce cas du Carbolac 1 presentant une 
35 surface specifique de 950 m2/g. 
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TABLEAU III 

A(m 2/g) 
100 
90 

30 
55 

Dans ce tableau, le meme parametre que ci-dessus est rapporte, le support 
etant dans ce cas le Vulcan XC72 qui presents une surface specifique de 230 m2/g. 

TABLEAU IV 



Support Fournisseur Sm2/g Am2/g 

lleo Spectra I Columbian C 1065 170 

Carbolac I Cabot 950 190 

Super Spectra Columbian C 740 170 

Regent Super Degussa 710 160 

Keo Spectra III Columbian C 535 175 

Graphite HS Non commercial* 500 140 

Super carbovar Cabot 400 150 

lleo Spectra IV Columbian C 335 145 

Vulcan SC72 Cabot 230 SO 

Vulcan P Cabot 150 70 

SAFN 110 Ashland 150 35 

Vulcan 6F Cabot 1 15 70 

*bgul L Cabot 115 75 

Elftex S Cabot 75 65 



Dans le tableau IV on a rapporte les valeurs des parametres S et A pour 
divers types de supports commerciaux et pour T = 20 %. 

Les catalyseurs objet de la presente invention presentent d'excellentes 
performances dans des reactions electrochimiques. 

A titre nullement limitatif ils peuvent e*tre utilises pour l'oxydation 
electro chimique de l'hydrogene et pour la reduction electrochimique de I'oxygene 
dans des piles a combustible notamment. 

Bien entendu, I'invention n'est nullement limitee aux modes de realisation 
et exenples decrits mais ella en couvre au contraira toutes les variantes. 
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?jsvendicatio:ts 

1/ Procede de preparation d'un catalyseur electrochiraique procede caracterise par 
le fait que Von effectue les etapes succassives suivantes : 

- on dispose dans une enceinte maintenue sous pression reduite comprise entre 

5 id" 1 a 10"^ torr et a une temperature comprise entre 100 at 1000°C, maintenues de 
2 a 100 heures un support 

- on laisse refroidir ledit support sous ladita pression reduite jusqu'a la 
temperature ambiante 

- on liiet ladite enceinte sous pression atmospherique par introduction d'un gaz 
jq inerte exempt de toute impurete condensable 

- on impregne sous agitation vigoureuse par une solution d T un sel metallique 
ledit support da maniere a obtenir une pate visqueuse 

- on congele ladite p£te par immersion dans 1' azote liquida 

- on seche ladite pate ainsi congel^e par lyophilisation jusqu T a obtention d'une 
15 poudre fine 

- on reduit immediatement ladite poudre fine en atmosphere d f hydro gene a une 
temperature dite temperature de reduction comprise entre 150 et 600°C, maintenue 
de 10 minutes a 5 heures, 

- on laisse refroidir ladite poudre reduite jusqu'a la temperature ambiante, de 
20 preference en atmosphere neutre 

- on passive ladite poudre reduite et refroidie de preference sous atmosphere 
inerte par introduction control ee d'oxygene. 

2/ Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que ladite temperature 
de reduction est atteinte a partir de la temperature ambiante selon une vitesse 
2 5 comprise entre 2 et 20 w C/minute, ladite atmosphere d'hydrogene etant maintenue 
par un debit horaire d'hydrogene compris entre 2 et 20 fois la quantite stoechio- 
metrique, 

3/ Procede selon l f une des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait que 
ledit sel metallique est un sel d'une metal choisi dans le groupe forme par le 
30 platine, le ruthenium, le palladium, le rhodium et 1* iridium. 

4/ Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que ledit metal est 
le platine. 

5/ Procede selon l'une des revendications 1 I 4, caracterise par le fait que 
ledit sel metallique est choisi dans la groupe comprenant les halogenures et de 
35 preference le chlorure, le nitrate et autres composes de ces metaux solubles dans 
un solvant notamment dans l f eau, l*alcool methylique, 1 'acetone. 
6/ Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le 
rapport entre le poids dudit metal et le poids total de catalyseur est compris 
entre 0,01 et 0,5 et de preference sensiblement egal a 0,2. 
40 7/ Procede selon l T une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que 
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support est un carbone divise. 

S/ Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que ledit support 
presente une surface specifique au moins egale a 75 ia2/g. 

9/ Catalyseur obtenu par mise en oeuvre du procede selon I'une des revendications 
1 a 8. 

10/ Pile a confcustible mettant en oeuvre un catalyseur selon la revendication 9. 
1 1/ Installation d'oxydation electrochimique mettant en oeuvre un catalyseur 
selon la revendication 9, 

12/ Installation de reduction electrochimique mettant en oeuvre un catalyseur 
selon la revendication 9. 



